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(57) Abstract 

A plasma treatment process in two steps is disclosed for antiballistic materials, such as aromatic polyamides. In the first step, a plasma 
treatment is applied with at least 50 % inorganic gas or a mixture of inorganic gasses and in the second step a plasma treatment is applied 
with a water-proofing organic gas or with mixtures of such gasses from the group of the saturated hydrocarbons, unsaturated hydrocarbons, 
saturated fluorohydrocarbons, unsaturated fluorohydrocarbons, siloxanes or vinyl compounds. In the second step a mixture of one or several 
inorganic gasses with one or several water-proofing organic gasses may also be used This process improves the antiballistic properties. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Plasmabehandlung von antiballistisch wirksamen Materialien wie beispielsweise aromatischen Polyamiden in einer 
zweistufigen Fahrweise. Hierbei erfolgt in der ersten Stufe eine Plasmabehandlung mit mindestens 50 % eines anorgamschen Gases oder 
eines Gemisches anorganischer Gase und in der zweiten Stufe eine Plasmabehandlung mit einem hydrophobierend wirkenden orgamscnen 
Gas oder mit Mischungen solcher Gase aus der Gruppe der gesattigten Kohlenwasserstoffe, ungesattigten KoMenwasserstorTe, gesdttigten 
FluorkohlenwasserstofiPe, ungesattigten Ruorkohlenwasserstoffe, SUoxane oder Vinylverbindungen. In der zweiten Stufe kann auch em 
Gemisch eines oder mehrerer anorganischer Gase mit einem oder mehreren hydophobierend wirkenden orgamscnen Gasen zur Anwendung 
kommen. Durch das Verfahren wird eine Verbesserung der antiballistischen Wirksamkeit erreicht 
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Verfahren zur Plasmabehandlung von 
antiballistisch wirksamen Materialien 



* ★ * 



Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches oder dis- 
kontinuierliches Verfahren zur Plasmabehandlung von anti- 
ballistisch wirksamen Materialien. 

Plasmabehandlungen sind fur verschiedene Polymere bereits 
mehrfach beschrieben worden, wobei eine Reihe sehr 
unterschiedlicher Plasmen vorgeschlagen wird. Oft werden 
Plasmen von Edelgasen genannt, aber auch Sauerstoff- und 
Stickstoff plasmen finden Anwendung. Das Ziel der Plasma- 
behandlung ist meistens eine Veranderung der Oberflachen 
der Polymeren mit der Auf gabenstellung, eine bessere 
Haftung von Beschichtungs- oder Ausriistungsmitteln zu 
erzielen. Ein weiteres haufig beschriebenes Behandlungsziel 
ist eine Verbesserung der Farbstof f af f initat . 

Unter den zu behandelnen Polymeren werden auch solche 
genannt , die fur antiballistisch wirksame Materialien ein- 
setzbar sind, wie aromatische Polyamidf asern oder nach dem 
Gelspinnverfahren ersponnene Polyethylenf asern. Auch bei 
der Plasmabehandlung dieser Fasern stehen immer 
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Eigenschaf tsanderungen, wie sie oben genannt sind, im 
Mittelpunkt des ' Interesses . 

Hierfiir werden teilweise auch kombinierte Behandlungen vor- 
geschlagen, die aus einer Vorbehandlung in einem Plasma und 
einer anschlieflenden NafJbehandlung durch eine Tauch- 
impragnierung mit unterschiedlichen Ausrustungsmitteln 
bestehen. 

So wird beispielsweise in JP-A 63 - 223 043 eine Behandlung 
von aromatischen Polyamidf asern in einem Argon- , 
Sauerstoff- oder Sticks toff plasma beschrieben. Dieser 
schlieflt sich eine Behandlung mit einer gasformigen oder 
fliissigen Mischung von glycidylgruppenhaltigen Verbindungen 
und Dienen an. Hiermit soil das FSrbeverhalten der Faser 
und die Haftung von Ausrustungsmitteln an der Faserober- 
f lac he verbessert werden. 

Weitere zweistuf ige Verfahren mit einer Plasirtavorbehandlung 
von aromatischen Polyamidf asern und einer Na0nachbehandlung 
durch Tauchimpragnierung f beispielsweise mit polymerisier- 
baren Substanzen, sind in EP-A 191 680, EP-A 192 510 und 
CA-A 1 122 566 beschrieben. Bei all diesen Verfahren wird 
eine Verbesserung der Haftung von Beschichtungs- bzw. 
Ausrustungsmitteln durch eine Veranderung der Oberflache 
bei der Plasmabehandlung angestrebt. 

Diese Verfahren ermoglichen zwar eine gute Haftung zwischen 
dem Grundmaterial aus aromatischen Polyamidf asern und dem 
Ausriistungs- oder Beschichtungsmittel, sie sind aber wegen 
der Notwendigkeit der Behandlung in zwei sehr unter- 
schiedlichen Vorrichtungen (Plasmavorrichtung fur die erste 
Stufe und Tauch- oder B schichtungsvorrichtung fur die 
zweite Stufe) sehr kostenungiinstig. Dariiberhinaus sind die 
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Naj3verf ahren der zweiten Stufe auch aus okologischen 
Griinden bedenklich. 

Eine Plasmabehandlung fiir eine Reihe sehr unterschiedlicher 
Fasermaterialien wird in EP-A 492 649 beschrieben. Hier 
erfolgt eine Behandlung in einem Plasma polymerisierbarer 
Gase, unter denen auch Alkene und fluorierte Alkene genannt 
werden. Diese Gase konnen eventuell mit Edelgasen 
"verdiinnt " werden. Ziel der Behandlung ist eine Ver- 
besserung der Farbeeigenschaften sowie ein positiver 
Einfluji auf die Verarbeitungseigenschaf ten von NShfaden. 

Eine kombinierte Plasmabehandlung von Polyethylen mit Edel- 
gasen und Fluorkohlenwasserstof fen wird in US 3 740 325 
beschrieben. Hier wird versucht, durch die Plasmabehandlung 
die Korrosionsbestandigkeit zu verbessern. 

Alle diese Verfahren liefern keine Hinweise, wie eine 
Plasmabehandlung von antiballistisch wirksamen Material ien 
erfolgen muJ3. 

Die Verbesserung des antiballistischen Effektes ist eine 
Daueraufgabe fiir die Hersteller von Schutzkleidung gegen 
Kugeln und gegen Splitter sowie fiir die Lieferanten der 
hierfiir einzusetzenden Materialien. Hierbei ist zu 
beachten f dap nicht nur in trockenem Zustand eine Ver- 
besserung des antiballistischen Effektes angestrebt werden 
muJ3, sondern da/3 dieser Effekt, besonders gemafJ der 
Forderungen fiir Schutzkleidung fiir den militarischen 
Bereich, auch in nassem Zustand stetig verbessert werden 
mu£. 

Urn den Forderungen nach einer guten antiballistischen 
Wirksamk it in nassem Zustand gerecht zu werden, wurden 
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bislang Flachengebilde aus aromatischen Polyamidf asern 
haufig einer Badbehandlung mit Hydrophobierungsmitteln, 
wofiir besonders Fluorkohlenwasserstof f-Verbindungen zum 
Einsatz gelangten, unterzogen. Abgesehen von dem Kosten- 
aufwand, der fur die Badbehandlung und anschliejtende 
Trocknung aufgebracht werden mu0, ist auch eine Naj3- 
behandlung mit derartigen Verbindungen aus okologischen 
Griinden bedenklich. 

Deshalb bestand die Aufgabe, ein kostengiinstiges Verfahren 
zu entwickeln f das einmal die antiballistische Wirksamkeit 
in trockenem und besonders in nassem Zustand verbessert und 
das die Moglichkeit bietet, auf die bisherige Napbehandlung 
verzichten zu konnen. 

tiberraschend wurde nun gefunden, daj3 diese Auf gabenstel lung 
gelost werden kann, wenn eine Plasmabehandlung der anti- 
ballistisch wirksamen Materialien in einem zweistufigen 
Verfahren vorgenommen wird- Hierbei wird in der ersten 
Stufe in einem Plasma, das aus mindestens 50 % eines an- 
organischen Gases Oder eines Gemisches anorganischer Gase 
besteht, behandelt. In der zweiten Stufe erfolgt eine 
Behandlung in einem Plasma hydrophobierend wirkender 
organischer Gase oder Mischungen solcher Gase aus der 
Gruppe der gesattigten Kohlenwasserstof f e f ungesattigten 
Kohlenwasserstof fe f gesattigten Fluorkohlenwasserstof fe, 
ungesattigten Fluorkohlenwasserstof fe, Siloxane oder Vinyl- 
verbindungen . Die Behandlung in der zweiten Stufe kann auch 
mit einer Mischung hydrophobierend wirkender organischer 
Gase mit anorganischen Gasen vorgenommen werden. 

Als anorganische Gase fiir die Plasmabehandlung nach dem 
erf indungsgemSpen Verfahren kommen Sauerstoff, Stickstoff , 
Wasserstoff sowie Edelgase wie Argon, Helium, Xenon und 
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Krypton in Frage. Unter den Edelgasen werden Argon und 
Helium bevorzugt. Besonders bevorzugt wird eine Behandlung 
in einem Argon-Plasma. Auch Mischungen der anorganischen 
Gase konnen Einsatz finden. Ebenso konnen Mischungen 
anorganischer Gase mit organischen Gasen verwendet werden, 
wobei aber jeweils der Anteil anorganischer Gase mindestens 
50 % betragen rnup. Unter den organischen Gasen werden die 
auch fiir die zweite Behandlungsstufe vorgesehenen hydro- 
phobierend wirkenden Gase bevorzugt. 

Die Gasf lu/3-Mengen des in die Plasmakammer eingebrachten 
anorganischen Gases Oder der Gasmischungen liegen, je nach 
gewiinschtem Effekt, zwischen 1 ml/min und 500 ml/min, 
bevorzugt zwischen 5 ml/min und 200 ml/min/ besonders 
bevorzugt zwischen 10 ml/min und 50 ml/min. Diese Angaben 
beziehen sich auf ein Volumen der Plasmakammer von 20 1. 
Bei anderen Kammergr6(Jen kSnnen die Gasf lu/J-Mengen ent- 
sprechend umgerechnet werden. Eventuell miissen, bei stark 
abweichender Kammergeometrie, die Gasf luJ3-Mengen 
experimentell neu ermittelt werden. 

Durch die Plasmabehandlung mit einem anorganischen Gas oder 
einer Gasmischung mit mindestens 50 % eines anorganischen 
Gases in der ersten Behandlungsstufe wird die Oberflache 
des Polymeren aktiviert und so fiir die nachfolgende Be- 
handlung mit einem hydrophobierend wirkendem organischen 
Gas vorbereitet. 

Als hydrophobierend wirkende organische Gase fiir die 
Plasmabehandlung nach dem erf indungsgemaflen Verfahren in 
der zweiten Behandlungsstufe finden gesSttigte Kohlen- 
wasserstof fverbindungen, ungesattigte Kohlenwasserstof f- 
verbindungen, gesattigte Fluorkohlenwasserstof fver- 
bindungen, ungesattigte Fluorkohlenwasserstof fverbindungen, 
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Siloxane oder Vinylverbindungen Oder Gemische der genannten 
Verbindungen Anwfendung. 

Als gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstof fver- 
bindungen kommen Verbindungen aus den Gruppen der Alkane, 
Alkene, Alkine, Diene, Triene und Kumulene zum Einsatz. Das 
erf indungsgemape Verfahren kahn entweder mit Kohlenwasser- 
stof f verbindungen der genannten Gruppen oder mit ent- 
sprechenden Verbindungen, bei denen ein oder mehrere 
Wasserstof fatome durch Fluoratorae substituiert sind, aus- 
gefiihrt werden. Ungesattigte Verbindungen werden zur Aus- 
fiihrung des erf indungsgemafJen Verfahrens bevorzugt. 

Beispiele fur Gase aus der Alkanreihe sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel C n H 2n +2 mit n=l-10. 

Als Gase aus der Alkenreihe konnen Ethen, Propen, Buten, 
Hexen oder Hepten zum Einsatz kommen. Beispiele fiir 
geeignete Alkine sind Acetylen und Diacetylen. Unter den 
Dienen kann bevorzugt Butadien Verwendung finden. Weitere 
geeignete Verbindungen sind Pentadien und Hexadien. Ein 
Beispiel fiir Gase aus der Klasse der Triene ist Hexatrien. 

Geeignete gesattigte Fluorkohlenwasserstoff verbindungen 
sind zum Beispiel Tetraf luormethan und Hexaf luorethan. Bei 
den ungesattigten Fluorkohlenwasserstoff en sind beispiels- 
weise Tetraf luorethylen und Hexaf luorbutadien gut geeignet. 

Beispiele fiir Siloxane sind Tetramethyldisiloxan und Hexa- 
methyldisiloxari . 

Bei den Vinylverbindungen konnen Styrol f Divinylbenzol 
sowie hydrophobe Acrylverbindungen als Beispiele genannt 
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werden. Bei letzteren kann es sich urn Methyl- , Ethyl- oder 
Butylacrylat haiideln. 

Die Nennung geeigneter Verbindungen soli nicht ein- 
schrankend, sondern lediglich als Aufzahlung von Beispielen 
verstanden werden. 

Es liegt nahe, da(J besonders solche hydrophobierende 
Verbindungen bevorzugt eingesetzt werden, die bei Raum- 
temperatur gasformig sind. Es konnen aber auch hydro- 
phobierend wirkende Verbindungen verwendet werden, die bei 
Rauratemperatur nicht gasformig sind, wenn sie einen aus- 
reichend hohen Dampfdruck besitzen. Beispielsweise konnen 
hydrophobe Fliissigkeiten, wenn sie beziiglich des Dampf- 
drucks die notigen Voraussetzungen aufweisen, an das Vakuum 
des Plasmareaktors angeschlossen werden, wodurch die 
Fliissigkeit verdampft und im Plasmareaktor dann als hydro- 
phobierend wirkendes Gas vorliegt. 

Eine weitere Moglichkeit, bei Raumtemperatur fliissige 
hydrophobe Verbindungen in den Plasmareaktor einzubringen, 
besteht im Durchleiten eines Gases, beispielsweise eines 
anorganischen Gases, durch die Fliissigkeit, wobei das Gas 
mit Molekulen der Fliissigkeit gesSttigt wird. Beim Ein- 
leiten des Gases in den Plasmareaktor werden dort die mit- 
geschleppten Molekule der Fliissigkeit dem Plasma aus- 
gesetzt . 

In der zweiten Behandlungsstufe kann die Behandlurig auch 
mit einer Mischung hydrophobierend wirkender organischer 
Gase und anorganischer Gase erfolgen, wobei bevorzugt der 
Anteil der organischen Gase mehr als 50 % betragt. Hierbei 
kommen ebenfalls die obengenannten Gase zum Einsatz. In 
geeigneter Weise kann mit solchen Mischungen gearbeitet 
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werden, wenn die hydrophobierend wirkende organische Ver- 
bindung bei Raumtemperatur als Fliissigkeit vorliegt. 

Wenn in der zweiten Stufe mit Mischungen hydrophobierend 
wirkender organischer Gase gearbeitet wird, so bestehen 
beziiglich der Mischungsverhaltnisse keine Einschrankungen. 
Die Art der Mischungen und die Anteile der einzelnen Gase 
richten sich nach dem gewiinschten Effekt. 

Die in die Plasmakammer eingebrachten Gasmengen liegen bei 
der zweiten Behandlungsstufe in den gleichen Bereichen wie 
bei der ersten Behandlungsstufe. Die dort genannten Mengen 
konnen hier ebenfalls Anwendung finden. 

Die bei der Plasmabehandlung mit einera hydrophobierend 
wirkenden organischen Gas Oder mit Mischungen solcher Gase 
ablaufenden Reaktionen sind noch nicht ausreichend geklart. 
Vermutlich wird eine Polymerisation dieser Gase auf der 
durch die Behandlung mit einem Edelgas-Plasma aktivierten 
Oberflache des Polymeren ausgelost. Diese Polymerisation 
vollzieht sich bei Monomeren mit Doppelbindungen, zum Bei- 
spiel ungesattigten Kohlenwasserstof fen wie Alkenen Oder 
Dienen, in der bekannten Weise. liber die Vorgange der Poly- 
merisation bei gesattigten Kohlenwasserstof fen besteht noch 
keine ausreichende Klarheit. Hier erfolgt wahrscheinlich 
durch ein partielles Kracken die Erzeugung von Radikalen 
mit Doppelbindungen, die zur Polymerisation fahig sind. 

Neben der Polymerisationsreaktion kommt aber auch ein Aus- 
tausch von Atomen zwischen Plasmagas und zu behandelndem 
Substrat in Frage. So konnen bei Verwendung eines Plasmas 
von f luorhaltigen Gasen H-Atome des Benzolkerns eines 
aromatischen Polyamids geg n F-Atome ausg tauscht werden. 
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Weiter ist noch nicht ausreichend geklart, ob die 
beobachtete positive Auswirkung auf die antiballistischen 
Eigenschaften alleine auf die Bildung eines auf der Ober- 
flache der antiballistisch wirksamen Materialien erzeugten 
Polymerf ilmes zuriickzufiihren ist Oder ob auch noch andere 
Vorgange, wie beispielsweise eine Veranderung der 
Oberflache der antiballistisch wirksamen Materialien, hier- 
bei eine Rolle spielen. 

Die zweistufig durchzufiihrende Behandlung kann beispiels- 
weise in zwei hintereinander geschalteten Plasmakammern, 
die in einem Reaktor untergebracht sein konnen, erfolgen. 
Ebenso kann in zwei hintereinander geschalteten Reaktoren 
mit je einer Kammer gearbeitet werden. SchlieJJlich ist es 
auch moglich, in der gleichen Kammer durch unmittelbare 
Aufeinanderfolge der Prozesse, d.h. ohne Beliiften der 
Kammer, die zweistufige Plasmabehandlung durchzufiihren. 

Die antiballistisch wirksamen Materialien konnen in 
unterschiedlichen Aufmachungsformen behandelt werden. Im 
Interesse einer kontinuierlichen Fahrweise sind am besten 
bahnenformige Aufmachungen in Form von Flachengebilden wie 
Folien, Gewebe, Maschenwaren oder Nonwovens geeignet. In 
gleicher Weise kann auch mit Fadenscharen gearbeitet 
werden. Letztere kSnnen beispielsweise fur eine Plasma- 
behandlung der frisch ersponnenen Faser in Frage kommen, 
das heipt, dap das erf indungsgema/Se Verfahren auch mit 
einem Faserherstellungsverf ahren kombiniert werden kann. In 
gleicher Weise sind Kombinationen des erf indungsgemaj3en 
Verfahrens mit anderen Behandlungsschritten auch bei 
anderen Aufmachungsformen des Behandlungsgutes wie Folien, 
Geweben, Maschenwaren oder Nonwovens durchf iihrbar . 
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Daneben ist es auch moglich, Einzelfaden oder -garne sowie 
Faserbander ein^r Plasmabehandlung zu unterziehen. Bei 
letzteren kann es sich urn Karden- oder Streckenbander, 
Kammzuge oder Flyerlunten handeln. Ebenso konnen auch 
Faserkabel zur Behandlung gelangen. Auch mit diesen Auf- 
machungsformen kann eine Integration der Plasmabehandlung 
in verschiedene Fertigungsprozesse wie beispielsweise die 
Faserherstellung erfolgen- Hierzu kann zum Beispiel die 
frisch ersponnene aromatische Polyamidf aser, nach dem 
Passieren der Waschpassagen und dem Trocknen, 
kontinuierlich nach dem erf indungsgemaflen Verfahren einer 
Plasmabehandlung unterzogen werden. 

Die bisher genannten bahn- oder f adenformigen Materialien 
sind fiir die kontinuierliche Behandlung, die bei der Aus- 
fiihrung des erf indungsgema|3en Verfahrens bevorzugt wird, 
geeignet. Dagegen kann das erf indungsgemS0e Verfahren auch 
diskontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei die beiden 
Behandlungsstufen in derselben Behandlungskammer oder in 
zwei verschiedenen Behandlungskammer n ausgefuhrt werden. 
Fiir die diskontinuierliche Behandlung kann jede beliebige 
Aufmachungsform Verwendung finden. Besonders geeignet ist 
sie fiir die Behandlung von Zuschnitten fiir die anti- 
ballistischen Schutzlagen von Kugel- oder Splitter- 
schutzwesten. 

Zu den antiballistisch wirksamen Materialien zahlen vor 
allem aromatische Polyamidf asern, die auch als Aramidfasern 
bekannt sind. Solche Fasern sind beispielsweise unter 
Markennamen wie Twaron im Handel. Daneben konnen 
aromatische Polyamide auch nicht faserformig, beispiels- 
weise als Folien, vorliegen. Zu den aromatischen Polyamiden 
zahlen Polymere, die durch Polykondensation von 
aromatischen Diaminen mit aromatischen Dicarbonsauren 
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entstehen. Unter aromatischen Polyamiden sollen aber auch 
die Polymeren verstanden werden, die neben aromatischen 
Verbindungen auch Anteile aliphatischer Verbindungen ent- 
halten. 

Weiter zahlen zu den antiballistisch wirksamen Materialien 
auch Polyolefinf asern, besonders nach dem Gelspinnverf ahren 
ersponnene Polyethylenf asern. Fur die Ausfiihrung des 
erf indungsgemajien Verfahrens sind aromatische Polyamide 
besonders geeignet. 

Aromatische Polyamide sind bevorzugt in Form von Fasern in 
sehr unterschiedlichen Bereichen des Bekleidungswesens und 
der Technik im Einsatz. Sie finden unter anderem zur Her- 
stellung kugel- und splitterhemmender Bekleidung Ver- 
wendung, in der die eigentliche Schutzschicht ein so- 
genanntes antiballistisches Paket aus mehreren iibereinander 
liegenden Lagen von beispielsweise Geweben aus aromatischen 
Polyamidf asern bildet. Auper Geweben konnen hier auch 
andere Flachengebilde wie Non-wovens, Maschenwaren oder 
Folien Verwendung finden. 

Bei Einsatz von aromatischen Polyamidf asern in derartiger 
Schutzkleidung ist es bekannt, da0 die antiballistische 
Wirksamkeit leidet, wenn die Schutzkleidung nap wird. Aus 
diesem Grunde ist es ublich, Flachengebilde aus 
aromatischen Polyamidf asern vor ihrer Weiterverarbeitung zu 
Schutzkleidung mit Fluorcarbonharzen wasserabweisend 
auszurusten und so den antiballistischen Effekt der kugel- 
bzw. splitterhemmenden Lagen in der Schutzkleidung beim 
Na£beschu|3 zu verbessern. Hierbei handelt es sich urn einen 
mit einem hohen Kostenaufwand durchzufiihrenden NafJprozep, 
der auch aus okologischen Grunden nicht unbed nklich ist. 



WO 55/04854 



12 



PCT7EP94/02572 



Das erfindungsgema^e Verfahren bietet in einer besonders 

vorteilhaften Weise die Moglichkeit, diesen Na/3prozej3 zu 

umgehen und eine kostengunstige und umweltschonende Aus- 

riistung der aromatischen Polyamidf asern durchzufiihren. Nach * 

dem erf indungsgema/Jen Verfahren behandelte Gewebe aus 

aromatischen Polyamidf asern ergeben gegeniiber unbehandelten 

Material ien eine deutliche Verbesserung des anti- 

ballistischen Effektes. Diese Verbesserung wird nicht nur 

beim Naf3beschu0 f estgestellt , denn uberraschenderweise 

wurde gefunden, dap auch beim BeschuJS ira trockenen Zustand 

nach dem erf indungsgemSJJen Verfahren behandelte Gewebe aus 

aromatischen Polyamidf asern eine verbesserte anti- 

ballistische Wirksamkeit ergeben. Die unten aufgefuhrten 

Werte zeigen dies deutlich. 

Zur Priifung der antiballistischen Wirksamkeit kann 
beispielsweise ein SplitterbeschuJ3 vorgenommen werden. 
Diese Testmethode bietet sich vor allem dann an, wenn es 
sich um Schutzkleidung handelt, die bevorzugt im 
militarischen Bereich Einsatz finden soil, da hier der 
antiballistischen Wirksamkeit in nafiem Zustand eine 
wesentlich hShere Bedeutung zukommt als beispielsweise bei 
Schutzkleidung fiir den Polizeieinsatz . 

Zur Priifung der Wirkung gegen den SplitterbeschufJ werden 
insgesamt 14 Zuschnitte fiir Westen zu einem Paket zusammen- 
gelegt und fiir den BeschuJ3versuch langs der Rander mit- 
einander vernaht. Das so hergestellte antiballistische 
Paket wird einem Splitterbeschup nach den Bedingungen von 
STANAG 2920 unterzogen- Der Beschufi erfolgt mit 
1,1 g-Splittern. Die Schutzwirkung wird durch den V50-Wert 
ausgedriickt und in Geschwindigkeiten mit m/sec angegeben. 
Der V50-W rt bedeutet, daJJ bei der ermittelten 



WO 95/04854 



13 



PCT/EP94/02572 



Geschwindigkeit eine Penetrationswahrscheinlichkeit von 
50 % besteht. ' 

Zur Priifung der antiballistischen Wirksamkeit in nassem 
Zustand wird das Priifmaterial in Form des vorbereiteten 
antiballistischen Paketes eine Stunde in Wasser eingelegt. 
Der BeschuP erfolgt nach drei Minuten Abtropfzeit. 

Der deutliche Fortschritt in der antiballistischen 
Wirksamkeit bei Anwendung des erf indungsgema/Sen Verfahrens 
zeigt sich aus den nachstehend aufgefuhrten V50-Werten. 
Hierbei wurde ein Vergleich zwischen einem unbehandeltem 
Gewebe, einem auf konventionelle Weise in einem Nap- 
verf ahren mit einem Fluorcarbon-Harz hydrophobiertem Gewebe 
und einem nach dem erf indungsgemSJJen Verfahren behandeltem 
Gewebe durchgefuhrt . Bei der Plasmabehandlung kam hier eine 
erste Behandlungsstufe in einem Argonplasma zur Anwendung. 
In der zweiten Stufe wurde in einem Plasma einer Mischung 
von 80 % Butadien und 20% Argon gearbeitet. Bei dem Be- 
handlungsgut handelte sich jeweils um Gewebe, die aus 
aromatischen Polyamidf asern hergestellt worden waren. Der 
Garntiter der fur die Gewebeherstellung eingesetzten 
Filamentgarne lag bei 1 100 dtex, die in Leinwandbindung 
hergestellten Gewebe hatten ein Flachengewicht von 187 g/m 2 
in der Rohware. 



V50-Wert 



t roc ken 



nap 



Unbehandelt 

Konventionell hydrophobiert 
Plasmabehandelt 



344 



205 



345 



361 



370 



365 
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Diese Tabelle, bei der es sich jeweils um Mittelwerte aus 
6 Beschu0versuchen handelt, zeigt, dap das konventionelle 
NaJ3hydrophobierungsverfahren mit Fluorcarbonharzen beim 
Trockenbeschu/J keine Verbesserung der antiballistischen 
Wirksamkeit gegeniiber dem unbehandelten Material erkennen 
la/Jt, was auch den Erfahrungen der Hers teller solcher 
Splitterschutzwesten entspricht. In der Praxis wird sogar 
teilweise ein Riickgang der antiballistischen Wirksamkeit 
beim Trockenbeschup nach der Naflbehandlung mit Fluorcarbon- 
harzen beobachtet. Dagegen ist bei Anwendung des er- 
f indungsgemaJJen Verfahrens uberraschenderweise auch beim 
trockenen BeschuJ3 eine Verbesserung der antiballistischen 
Wirksamkeit als Folge der Plasmabehandlung feststellbar . 

Beim NaJSbeschuJi zeigt das nach dem erf indungsgema|Jen Ver- 
fahren behandelte Material etwa die gleiche anti- 
ballistische Wirksamkeit wie das nach dem konventionellen 
Verfahren hydrophobierte . 

Die Bedingungen fiir die Plasmabehandlung bei der Ausfuhrung 
des erf indungsgemaJJen Verfahrens richten sich sehr stark 
nach dem zu behandelnden Material, nach dem gewunschten 
Effekt sowie nach eventuellen zusStzlichen Vor- oder Nach- 
behandlungen und miissen hierauf abgestimmt werden. Weitere 
Faktoren, die auf die Festlegung der Behandlungsbedingungen 
einen Einflu/J ausiiben r sind die Art des Plasmas, d.h. ein 
Gleichstromplasma, nieder- oder hochfrequentes Wechsel- 
stromplasma, die Art der Einkoppelung des Plasmas in die 
Reaktionszone (kapazitiv oder induktiv) , die Reaktorgrope 
und Reaktorgeometrie , die Geometrie der Elektroden, die pro 
Zeiteinheit zu behandelnde Materialf lSche und die Position 
des Materials im Reaktor. 
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Fiir die Plasmabehandlung nach dem erf indungsgemaflen Ver- 
fahren hat sich 'ein Temperaturbereich von 10 - 90 °C als 
geeignet erwiesen. Bevorzugt wird ein Temperturbereich 
zwischen 20 und 50 °C. Die Behandlung nach dem erfindungs- 
gema/3en Ver fahren soil aber nicht auf das hier genannte 
Niedertemperaturplasma beschrankt bleiben. Auch im Hoch- 
temperaturplasma, auch Coronaplasma genannt, kann eine 
Behandlung nach dem erfindungsgema0en Ver fahren erfolgen. 
Hierbei wird in einem Druckbereich zwischen 100 Pa und 
100 000 Pa gearbeitet, wobei hohere Temperaturen erreicht 
werden , 

Als Leistungen werden 5 bis 1 000 W gewShlt. Bevorzugt wird 
ein Bereich zwischen 20 und 600 W. Die Behandlung kann so- 
wohl im Gleichstrom- als auch im Wechselstromplasma er- 
folgen. Wechselstromplasmen werden bevorzugt. Im letzt- 
genannten Falle sind hochf requente und niederfrequente 
Plasmen in gleicher Weise geeignet. Als Drucke haben sich 
Bereiche zwischen 0,1 und 100 Pa als gunstig erwiesen, 
bevorzugt wird ein Bereich zwischen 1 und 10 Pa. Diese 
Drucke gelten fiir die Behandlung im Niedertemperaturplasma. 
Geeignete Drucke fiir Coronaplasmen sind Werte zwischen 100 
und 100 000 Pa. 

Beziiglich der Einstromung des das Plasma bildenden Gases 
bestehen keine Beschrankungen . So kann das Gas parallel 
Oder auch senkrecht oder schrag zur Warenbahn gefiihrt 
werden. Bei kontinuierlicher Fahrweise kann die Stromungs- 
richtung sowohl gleichgerichtet als auch entgegengesetzt zu 
derjenigen des Behandlungsgutes sein. 

Die Verweilzeit in der Plasmakammer f die im wesentlichen 
durch die Wareng schwindigkeit beim kontinui rlichen 
Verfahren bestimmt wird f richtet sich sehr stark nach dem 
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zu behandelndem Material und dem gewiinschten Effekt, nach 
der Art des Plasmas (Gleichstrom-, niederf requentes oder 
hochfrequentes Wechselstromplasma) , nach der Art der Ein- 
koppelung (induktiv oder kapazitiv) , nach der Reaktorgrofle 
und -geometrie, nach der Geometrie der Elektroden, nach der 
pro Zeiteinheit zu behandelnden Oberflache sowie nach der 
Position des Behandlungsgutes im Reaktor. Die Verweilzeit 
wird dariiberhinaus durch die Ionendichte in der 
Behandlungskammer beeinflufJt, Bei hoher Ionendichte ist 
eine Verringerung der Verweilzeit bei gleichem Effekt 
moglich. Normalerweise wird fiir die aktivierende Behandlung 
in der ersten Behandlungsstuf e im Plasma eines an- 
organischen Gases eine kiirzere Verweilzeit benotigt als zur 
Behandlung in der zweiten Stufe in einem Plasma eines 
hydrophobierend wirkenden organischen Gases bzw. in einem 
Gemisch aus hydrophobierend wirkendem organischem Gas und 
anorganischem Gas. 

Das erf indungsgemS/Je Verfahren bietet eine besonders 
vorteilhafte Moglichkeit fiir die Plasmabehandlung von anti- 
ballistisch wirksamen Materialien, wobei als wichtigster 
Vorteil die Erzielung verbesserter antiballistischer 
Eigenschaften herauszustellen ist. Dieser Vorteil zeigt 
sich vor allem beim Trockenbeschu/3 im Vergleich zu einer 
konventionellen Ausriistung mit Fluorcarbonharzen in einem 
NaJJverfahren. Das erf indungsgemaJJe Verfahren ergibt gegen- 
uber dem bisher iiblichen Na|3verf ahren neben der Ver- 
besserung der antiballistischen Eigenschaften eine 
erhebliche verf ahrenstechnische Vereinf achung # eine ver- 
besserte Wirtscliaf tlichkeit und vor allem eine wesentlich 
geringere Umweltbelastung. 
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Verfahren zur Plasmabehandlung von 
antib&llistisch wirksamen Materialien 



* * * 



Patentanspriiche : 

1. Kontinuierliches oder diskontinuierliches Verfahren zur 
Plasmabehandlung von antiballistisch wirksamen 
Materialien, dadurch gekennzeichnet , daj3 die Plasma- 
behandlung zweistufig erfolgt, wobei in der ersten 
Stufe ein Plasma, bestehend aus mindestens 50 % eines 
anorganischen Gases oder eines Gemisches anorganischer 
Gase zur Anwendung kommt und in der zweiten Stufe in 
einem Plasma hydrophobierend wirkender organischer Gase 
oder Mischungen solcher Gase aus der Gruppe der ge- 
sattigten Kohlenwasserstof fe, ungesattigten Kohlen- 
wasserstof fe, gesattigten Fluorkohlenwasserstof fe, 
ungesattigten Fluorkohlenwasserstof fe, Siloxane oder 
Vinylverbindungen oder in einem Plasma von Mischungen 
eines oder mehrerer dieser Gase mit einem oder mehreren 
anorganischen Gasen behandelt wird. 

2. Verfahren riach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die anorganischen Gase Sauerstoff, Stickstoff, Wasser- 
stoff oder Edelgase wie Argon oder Helium oder 
Mischungen dieser Gase sind. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap 
das anorganifeche Gas Argon ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap 
die hydrophobierend wirkenden organischen Gase Alkane, 
Alkene, Alkine, Diene, Triene, Kumulene oder die ent- 
sprechenden f luorhaltigen Verbindungen , bei denen ein 
oder mehrere Wasserstof f atome durch Fluor a tome 
substituiert wurden f sind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap 
die hydrophobierend wirkenden organischen Gase Siloxane 
oder Vinylverbindungen sind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap 
in der ersten Behandlungsstufe in einem Plasma 
behandelt wird, das aus mindestens 50 % eines oder 
mehrerer anorganischer Gase besteht und dap die 
restliche Gasmenge aus hydrophobierend wirkenden 
organischen Gasen besteht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap 
in der ersten Stufe eine Behandlung in einem Plasma 
eines anorganischen Gases oder eines Gemisches an- 
organischer Gase und in der zweiten Stufe eine Be- 
handlung in einem Plasma aus einem hydrophobierend 
wirkendem organischen Gas oder Gasgemisch aus der 
Gruppe der gesattigten Kohlenwasserstof fe, un- 
gesattigten Kohlenwasserstof fe, gesattigten Fluor- 
kohlenwasserstof fe, ungesattigten Fluorkohlen- 
wasserstof fe, Siloxane oder Vinylverbindungen erfolgt. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da0 
in der ersten Stufe eine Behandlung in einem Plasma 
eines anorganischen Gases Oder eines Gemisches an- 
organischer Gase und in der zweiten Stufe eine Be- 
handlung in einem Plasma aus einer Mischung eines oder 
mehrerer anorganischer Gase mit einem hydrophobierend 
wirkendem organischen Gas Oder Gasgemisch aus der 
Gruppe der gesattigten Kohlenwasserstof f e, un- 
gesattigten Kohlenwasserstof fe, gesattigten Fluor- 
kohlenwasserstof fe, ungesSttigten Fluorkohlen- 
wasserstof fe, Siloxane oder Vinylverbindungen erfolgt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet , dap die zu behandelnden anti- 
ballistischen Materialien aromatische Polyamide sind 
und diese in Form von Garnen, Fadenscharen, Faser- 
bandern, Folien oder textilen Flachengebilden wie 
Geweben, Maschenwaren, Vliesstoffen oder Fadengelegen 
vorliegen. 

10 . Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 8, 
dadurch gekennzeichnet , da|3 die zu behandelnden anti- 
ballistischen Materialien in Form von Geweben aus 
aromatischen Polyamidf asern vorliegen. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, da(i die zu behandelnden anti- 
ballistischen Materialien nach dem Gelspinnverf ahren 
ersponnene Pqlyethylenf asern oder Game, Fadenscharen, 
Faserbander, Gewebe, Maschenwaren, Vliesstoffe oder 
Fadengelege aus diesen Fasern sind. 
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12. Textiles Flachengebilde aus aromatischen Polyamidf asern 
Oder aus nadh dem Gelspinnverf ahren ersponnenen Poly- 
ethylenfasern behandelt nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 - 8 . 

13. Verwendung von FlSchengebilden aus antiballistisch 
wirksamen Materialien, behandelt nach mindestens einem 
der Anspriiche 1-8 fur die Herstellung von Schutz- 
kleidung, besonders von Schutzkleidung mit Kugel- und 
Splitterschutzeigenschaften. 

14. Schutzkleidung, besonders Schutzkleidung mit kugel- und 
splitterhemmenden Eigenschaf ten f hergestellt unter 
Verwendung eines Flachengebildes aus antiballistisch 
wirksamen Materialien behandelt nach mindestens einem 
der Anspriiche 1-8. 
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A plasma treatment process in two steps is disclosed for antiballisdc materials, such as aromatic polyamides. In the first step, a plasma 
treatment is applied with at least 50 % inorganic gas or a mixture of inorganic gasses and in the second step a plasma treatment is applied 
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zweistufigen Fahrweise. Hierbei erfolgt in der ersten Stufe eine Plasmabehandlung mit mindestens 50 % eines anorganischen Gases oder 
eines Gemisches anorganischer Gase und in der zweiten Stufe eine Plasmabehandlung mit einem hydrophobierend wirkenden organischen 
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kommen. Durch das Verfahren wird eine Verbesserung der andballistischen Wirksamkeit erreicht 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMEJLDUNGSGEGBNSTANDES 

IPK 6 D06M10/00 D06M10/02 D06M10/04 D06M14/34 D06M14/28 



Nach der International cn Patentldasafikation (IPK) Oder nach dcr national en KJasafikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rcchcrchicrtcr MindcstprixfstofT (Klassifikationssystcm und KlassiCkationssymbolc ) 

IPK 6 D06M 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfctoff gehdrende Verdffentiichungen, so writ diese unter die recherchierten Getriete fallen 



Wahrend der international cn Recherche konsultierte elcktronische Datenbank (Name der Datenbank und evtt. verwendete Suchbegrifle) 
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Kategoric* Bezdchnung der VeroflcnUichung, so writ erforderlich unter Angabe der in Betracht kommcnden Tdle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP.A.O 168 131 (YOSHIKAWA) 15. Januar 1986 
siehe Seite 5, Zeile 10 - Zeile 25; 
Ansprliche 

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, 

Bd.26, Nr. 15, 1. August 1991, LONDON, GB 

Seiten 4172 - 4178, XP000233961 

J.R. BROWN ET AL. 'Plasma surface 

modification of advanced organic fibres' 

siehe Seite 4173-4175; Nr. 2 Materials and 

Techniques 
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* Besondcre Kategorien von angegebenen Verdflentlichungen 

"A" Verdflentlichung, die den allgemdnen Stand der Tcchnik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehcn ist 

*E" il teres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem international cn 
Anmddedatum verdflentlicht worden ist 

*L* VcrofTcntii chung, die geagnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifdhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffcntlichungs datum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdflentlichung belegt werden 
soil Oder die aus dnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Verdflentlichung, die dch auf cine mundtiche Offenbarung, 

dne Benutzung, eine Ausstdlung oder andere Maflnahmen beaeht 

'P' Verdflentlichung, die vor dem international en Anmddedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritfltsdatum verdflentlicht worden ist 



*T Sp&tere Verdflentlichung, die nach dem intemationalen Anmddedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdflentlicht worden ist und rait der 
Anmddung nicht kollidiert, sondcrn nur zumVcrstandnis des der 
Erfindung zugrundehegenden Prindps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theohe angegeben ist 

"X" Verdflentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieter Verdflentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkrit beruhend betrachtet werden 

"V" Verdflentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkrit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdflentlichung nut dner oder mchreren anderen 
Verdflentiichungen diescr Kate gone in Verbindung gcbracht wind und 
dtese Verbindung fur einen Facnmann nahetiegend tst 
Verdflentlichung, die Mitglicd dersdben Patentfamilie ist 
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JOURNAL OF APPLIED POLYMER SCIENCE, 
Bd.48, Nr.l, 5. April 1993, NEW YORK, US 
Seiten 121 - 136, XP000443590 
QI WANG 'Catalytic grafting: a new 
technique for polymer-fiber composites. 
Ill Polyethylene-plasma-treated Kevlar(TM) 
fibers composites: analysis of the fiber 
surface 1 

siehe Seite 121: Zusammenfassung 
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